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電荷移動錯体の励起状態の電子構造及び勤的挙動に関する研究
(主査)教授又賀昇
妥リ言坪村宏教授笛野高之
論文内容の要旨
s-テトラシアノベンゼンを受容体とする電荷移動錯体の電子構造と光イオン解離を、 Q スイッチ
ルビーレーザーの高調波を励起光源として調べた。
電荷移動錯体の励起状態の電子スペクトルをレーザーフォトリシス、及びCT蛍光に対する高密度
の励起状態自身による再吸収の効果の解析により観測したO これは初めて観測された錯体の励起状態
の吸収であり、特に再吸収効果の解析による方法は、ナノ秒領域の閃光分光法で吸収を観測する際問題
になる蛍光を逆に利用した新しい方法で広く電荷移動錯体の研究に適用される。
この観測から弱い電荷移動錯体の励起状態の電子構造は、電子受容体アニオン供与体カチオンのイ
オンペアーに近い事を初めて直接的に証明した。この実験結果にもとづいて、励起状態をイオンペア
ーと考え本格的分子軌道計算を行った。その結果 (i) 励起状態の電子構造はイオンペアーに極めて
近い事。 (ii) 励起状態で構造がかわる事。 (iii)電子供与体の影響は余りない事が明らかとなった。
又、極性溶媒中においては、電荷移動錯体は電荷移動励起一重項状態からイオン解離する事を、レ
ーザーフォトリシス及び光電導測定の実験から明らかにした。溶媒、電子供与体の影響を調べるとと
もに、電子構造及び蛍光スペクトルの温度効果と合わせて考察し、溶媒再配向過程が励起状態のエネ
ルギ一散逸過程の決定に重要な役割を果している事を明らかにした。
尚、レーザーの高密度励起を利用し、エキサイプレックス同士の相互作用を証明し、励起状態同士
の反応、相互作用の可能性を示した。
論文の審査結果の要旨
テトラレアノベンゼン (TCNB) を電子受容体とし芳香族炭化水素を電子供与体とする電荷
移動型 (EDA) 錯体について、 Q スイッチルビーレーザーの高調波によるフラッシュ分光測定を行
い、励起一重項状態の吸収スペクトルを測定した。またこの際、蛍光状態の分子による蛍光の再吸収
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を利用した吸収スペクトルの新しい測定を考案した。その結果吸収スペクトルはTCNB 陰イオンの
それに極めてよく似ており、励起一重項平衝状態は接触イオン対であることを初めて明らかにした。
この結果に対して量子化学的理論計算を行い実測とよく一致する結果を得、またこれら錯体の励起一
重項Franck- Condo!l状態と平衝状態でその電子構造、立体構造が大きく異なることを示した。次に
これらの結果に基づ、き、極性溶媒中における励起錯体のイオン解離をレーザーフラッシュによる陰イ
オンの吸収スペクトルの測定及び光電導測定により調べ、 TCNB 錯体は励起一重項状態から解離す
ることを初めて明らかにした。また、イオン解離の収量や電子供与体の強さのイオン解離に対する影
響についても詳しい研究を行い、 EDA錯体の電子過程に対する貴重な結果を得た。
次に、励起状態でのみ形成されるEDA錯体であるピレン excimer 及びアントラセンーNN ジメチ
ルアニリンheteroexcímer につきレーザーによる高密度励起を利用してexcimer 同士の相互作用を
調べ、有用な知見を得た。
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